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1. Bevezetés, rovid irodalmi attekintés

Azadszorbealt polimerek —a szerkezetiik, molekulatomegiik,
a hozzaadott mennyiség, valamint polielektrolitok
esetében toltéseldjeliik és toltésstirliséglik fliggvényében
—nagymértékben és igen kiilonbozéképpen valtoztatjak meg
a diszpergalt részecskék elektrokinetikai potencialjanak
értékét. A probléma szisztematikus és tudomanyos igényii
vizsgalata a mult szazad 70-es éveiben kezd4dott elsGsorban
a hires holland kolloidkémia iskola képvisel6i,' egyes
angol kutatok®’ és jomagam (B.S.) altal még Kijevben
végzett (Baran A. A. néven publikalt), majd a Miskolci
Egyetemen folytatott®!” parhuzamosan futd kutatisaiban. A
probléma sokoldalusaga és nehézsége arra vezethetd vissza,
hogy az adszorbealt polimerek megvaltoztatjak a feliilet-
kozeli folyadékréteg szamos tulajdonsagat és a részecskék
elektromos kettosrétegének (EKR) minden paraméterét,
ami szamos modszerrel végzett komplex vizsgalatok
sziikségességét indokoljak. Joémagam, tobbek kozott
tarsszerzOmmel és mas munkatarsaim kozremiikodésével
részletesen vizsgaltam az adszorbealt polimerek hatasat a
diszpergalt mikrofazisok elektrokinetikai potencialjara,’'®
feliileti toltéssiirliségére'> " és feliileti vezetéképességére.'*!”
Aldhuzandd, hogy a polimeradszorpcid hatasat a diszpergalt
részecskék elektrokinetikai potencialjara kutatdsainkig
kizéardlag gyenge (néhany vagy néhany tiz V/cm) elektromos
terekben vizsgaltak.

Az irodalmi adatokbdl és sajat eredményekbdl lesziirhetd
6 kovetkeztetések az alabbiakban Osszegezhetdk (itt csak
a problémat targyald néhany fontosabb monografia és
Osszefoglald emlitésére van lehetéség). 52121315

1. Aleggyakrabban megfigyeltjelenség az, hogy nemionos
polimerek adszorpcioja a feliileten vastag, hidrodinamikailag
nem permeabilis polimer-rétegek képzddéséhez vezet,
ami a hasadasi sik oldat felé vald eltolodasaval, azaz az
elektrokinetikai potencial (és az elektromos taszitdoerdk

részaranyanak) csokkenésével parosul. Meghatarozott
feltételek/feltevések mellett a polimer-nélkiili és polimerrel
boritott  részecskék  elektrokinetikai  potencidljanak

értékeibdl kiszamithatd a polimerréteg hidrodinamikai vagy
pontosabban/mas névvel ,.elektrokinetikai” vastagsaga (lasd
alébb éS 1-5,9,12,13, 15).

2. Ha a nemionos polimer sok kdtésponttal kapcsolodik
a feliilethez, azon vékony tomor réteget képezve, a Stern
rétegben felhalmozddd szegmensek/ismétlddo egységek
megvaltoztat(hat)jak a feliilet toltésstirliségét mind a kozeg
permittivitasa, és kovetkezésképpen az EKR kapacitdsanak
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valtozasa miatt, mind pedig a feliillet iranyaba orientalt
dipdlus egységekben megjelend “adszorpcids potencialesés”
v, hatdsa kovetkeztében. Ez az elektrokinetikai potencial
valtozasahoz vezet. Az un. ,adszorpciés vagy dipolus
potencial” jelent6ségét egy elegans kisérlettel demonstraltuk,
melyben kimutattuk, hogy a pozitiv Agl szol toltésjele és -
potencialja nemionos polietilénoxid vagy polivinil-alkohol
jelenlétében negativva valtozik. Ez azt jelenti, hogy az y,
értéke meghaladja/tilkompenzalja az EKR klasszikus y,
,»10nos” potencialesését; részletesebben lasd.'> "

3. Az adszorbedlt ismétlodé egységek kiszorithatjdk a
Stern rétegbdl a specifikusan adszorbealt ellenionok egy
rész€t, ami a y, Stern- potencidl értékének novekedéséhez
vezet. A jelenség realitasat kisérletileg is bizonyitottuk, pl.
a fenti effektus hatasaval magyaraztuk negativ toltést Agl
részecskék (- potencidjanak novekedését kismennyiségli
polietilénoxid jelenlétében. 21315

4. Vastag tomor polimerrétegek képzodése a részecskék
feliletén, melyekben az immobilizalt vizmolekulak
elvesztik oldoképességiiket, a Stern réteg kitagulasahoz, az
EKR fegyverzeteinek szétvalasahoz, azaz a y; Stern- €s
- potencial novekedéséhez vezet. Ezeket az elképzeléseket
sikeresen alkalmaztak egyes hidrofob szolok stabilitasa
valtozasainak értelmezésére kiilonbozo szerves anyagok,
illetve polimerek jelenlétében.>!!1215

5. Az adszorbealt polimerlancok felilleten képzodott
hurkaiban és  lancvégeiben lokalizalt szegmensek
megvaltoztathatjak a diffuz réteg ellenionjainak térbeni
eloszlasat. Bar sokan feltételezik, hogy a polimer-adszorpcid
nem valtoztatia meg az ellenionok eloszlasat,'s!%13.15
elképzelhetd, hogy jelentds feliileti boritottsdgoknal ez nem
helytallé."® Hajlékonylancti makromolekulak allando feliileti
toltéssel rendelkezdé feliilleten megvaldsuld adszorpcidja
esetében Brooks!'® feltételezte, hogy a hidratalt szegmensek
altal elfoglalt , kizart térfogat” megvaltoztatja az ellenionok
térbeli eloszlasat, ami konstans fazisok-kdzotti potencialesés
feltételnél a feliileti toltéssiirliség (és zéta- potencial)
csokkenéséhez vezet.

6. A részecskékkel ellentétes toltéseldjell polielektrolitok
adszorpcidja a (- potencial jelentds csokkenéséhez, illetve
toltéseldjelének megvaltozasahoz vezet, ami a kolloidoldat
destabilizaciojaval (flokkulalasaval) parosul. Gyakran a
minimalis stabilitds és a részecske izoelektromos pontja
eltér egymastol. Az azonos toltéseldjelii polielektrolitok
adszorpcidja a legtobb esetben az elektrokinetikai potencial
és az allandosag novekedéséhez vezet.!>!131
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Elméleti sikon a problémat Ohshima,®® Dukhin,
Zimmermann, Werner?'2* és masok vizsgaltak. Egy kemény
kolloidrészecskébdl (magbol) és annak feliiletén adszorbealt
polielektrolit rétegbdl (PER) képzett puha ,,feliiletb6l”
allo ,részecske” elektromos kettOsrétegének leirasa igen
nehéz feladat mind elméleti, mind kisérleti szempontbol.
Itt csak egy néhany jellegzetes eredményt van mdédunkban
ismertetni. Az utobbi két évtizedben a Smoluchowski-féle
elektrokinetikai elméletét kiterjesztették a puha feliiletek
esetére, melyekhez tartoznak, pl. a polielektrolit-rétegek,
bioldgiai és mesterséges membranok. Ohshima? analitikailag
megoldotta a nem- linearizalt Poisson-Boltzmann egyenletet
vastag ¢és egyenletes szegmenseloszlassal jellemezhetd
PER esetére, és integralis formaban levezetett egy altalanos
hidrodinamikai egyenletet.

A kifejlesztett  elméletben az  elektroforetikus/
elektroozmotikus sebesség leirdsara szolgdld egyenletek
feltételezik a PER makro-ionjainak teljes mérték

””” Dukhin, Zimmermann ¢é&s  Werner?!
levezették a Poisson-Boltzmann egyenlet analitikai
megoldasat a vastag polielektrolit rétegben 1évé ionos
kizart ko-ionok kozelitést alkalmazva. Ezek a szerz6k?
kimutattak, hogy a puha feliiletek jellemzésében a tovabbi
elérehaladas csak az elektrokinetikai potencial és feliileti
vezetOképesség egyiittes mérése révén érhetd el. A széles
pH és ioner6sség intervallumban végzett emlitett komplex
mérések informacioval szolgalnak mind a sikfeliileten, mind
a szférikus részecskék feliiletén adszorbealt PER Donnan
potenciajat, feliileti toltését és potencialjat illetéen. Dukhin
és tarsai®® aldhuztdk, hogy a szilard/kemény feliiletek
jellemzésére alkalmazott elektrokinetikai ({-potencial)
mérések nem hasznalhatok a vastag polielektrolit - rétegek
belsé szerkezetének adekvat jellemzésére annak ellenére,
hogy ezek a mérések tovabbra is hasznos informacidval
szolgalnak a PER/elektrolit hatarfeliilet szerkezetérdl és
elektromos tulajdonsagairdl. Az adszorbealt polielektrolit
réteg-szerkezetek vizsgalatanak egyik 0j és hatékony
modszere a kiilonb6zé méretli mikro-csatornakban végzett
elektrokinetikai és feliileti vezetOképesség mérések. Ez
a modszer/megkozelités feltételezi a PER- ben lokalizalt
szegmensek egyenletes eloszlasat.

A fenti rovid felsorolas is mutatja a probléma Osszetettségét.
Az alabbiakban, az utobbi években végzett kutatasainkbol be
szeretném mutatni a polimer-adszorpcid hatasat a részecskék
erés elektromos terekben megvaldsulod elektroforézisére,
valamint ennek Osszehasonlitisdt a nemionos polimerrel
boritott részecskék viselkedésével gyenge kiils6 terekben.
Ilyen iranyt kutatasokat, tudomasom szerint, eddig rajtam
kiviil (B.S.) nem folytattak.

2. Nemionos polimer adszorpcio és elektroforézis gyenge
elektromos terekben

Miben kiilonbozik a polimerrel boritott részecskék
viselkedése gyenge és erds elektromos terekben?

Gyenge elektromos terekben az adszorbealt nemionos
polimerek nagymértékben csokkentik a részecskék
elektroforetikai (ef) sebességét ¢és ennek megfeleld

C- potencial értékét, ami a hasadasi sik oldat fel¢ wvalo
eltolodasaval magyarazhato, feltételezve, hogy: 1. a
polimeradszorpcié nem valtoztatja meg az ionok eloszlasat
a diffuz kettosrétegben €s 2. a polimerrétegben lokalizalt
folyadék (viz) immobilizalt, a viszkozitasa jelent6sen
nagyobb, mint a tombfazisban. Ennek kovetkeztében
feltételezik, hogy a réteg ,.effektiv’ vagy hidrodinamikai
vastagsaga megfelel annak a feliilettdl szamitott tavolsagnak,
melynél az oldoszer viszkozitasa ugrasszeriien megvaltozik.
Nagyszamu irodalmi adat all rendelkezésiinkre a hozzaadott
polimer mennyisége ¢és a részecskék elektrokinetikai
potencialja k6zotti 6sszefliggésekrdl (1. pl.!7 121315, Kevesebb
adatunk van az egyidejlileg mért polimer-adszorpcid értéke
és (- potencial Osszefliggésekr6l®!1%12131524 Tllusztracidként
bemutatom az altalunk mért polisztirol és grafit részecskék
elektrokinetikai potencialjanak valtozasat az adszorbealt
polietilén-oxid (PEO) adszorpcidjanak fiiggvényében (1. és
2. 4bra).

Az elektroforetikus méréseket gyenge elektromos
térben, 6 V/cm potencial gradiensnél mértiik, allando
ionerGsséget biztositd 10* M KCI oldatban. A méréseket
hazi, kvarcbdol készitett mikroelektroforetikus cellaban
végeztiik, meghatarozva egyedi részecskék elektroforetikus
sebességét, a *'°cikkekben leirt moédon. A feltiintetett
értékek altalaban 3-5 mérés atlaga, a mérések hibahatara
5%-ra tehetd. Kimutattuk, hogy a polimer adszorpcidja a
vizsgalt részecskék feliiletén nagy affinitasu izotermakkal
jellemezhetd, azaz a polimernek az oldatbol valo teljes
elnyelddésével kis koncentracioknal és telitési szakasz gyors
elérésével nagy koncentracioknal. A nagymolekula tdmegii
PEO minta (M=3x10°) maximalis adszorpcidja a polisztirol
és grafit részecskéken megfeleléen 1,0 mg.m és 0,8 mg.m
értéket ért el. Az adszorbealt mennyiség (I') a polimer
molekulatomegével novekszik. A részecskék elektrokinetikai
potencialjat a klasszikus Smoluchowski egyenlet alapjan,
azaz az EKR polarizacidjanak elhanyagolasa feltételnél
szamoltuk, mivel kisérleteinkben a Du<<I feltétel
helytallo.>*15

Amint az 1. és 2. abrakbol lathato, a C- potencial legnagyobb
esése kis polimer adszorpcid értékeknél figyelhetdé meg
(<0.1 mg.m? adszorbedlt PEO) és a ((I') fiiggvények
telitési szakasz elérésével jellemezhetok. Példaképpen
megemlithetd, hogy polisztirol részecskék elektrokinetikai
potencialja a PEO adszorpcidjanak 0 mg.m?-t6l 1,0 mg.m™
—ig valo ndvekedésével 110 mV-tol kb. 10 mV-ig csdkken le
(1. abra). Hasonldképpen a PEO adszorpcidja 0, 8 mg.m2—ig
a grafit részecskék (- potencialjanak 50 mV-tél kb. 5 mV-
ig valo csokkenését vonja maga utan (2. abra). Polivinil-
pirrolidon adszorpcidja esetében is a vizsgalt részecskék
elektrokinetikai potencialja kb. a kiindulo érték egy-tizedére
csokkent le. J6 6sszhangban az adszorpcios eredményekkel,
a minta molekulatomegének ndvelésével a (- potencidl
esésének mértéke novekszik, azaz korrelacio figyelhetd meg
az adszorbealt mennyiség és a nemionos polimernek a zéta-
potencialra kifejtett hatasa kozott.

Abbol a szokasos és elfogadott feltételezésbol>s 815
kiindulva, hogy a polimeradszorpcié szamottevéen nem
valtoztatja meg a részecskék feliileti toltésstirliségét és az
ionok eloszlasat a kettdsrétegben (az utobbit a részecskék
koriili polimer-burok laza/szellés szerkezete is indokolja,
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lasd alabb) a diffiz EKR potencialjai kozotti dsszefliggést
leird egyenlet alapjan kiszamoltam (B.S.) a polisztirol €s
grafit részecskék feliiletén képz6dott PEO és PVP rétegek £
,»elektroforetikai” vastagsagat:

exp(kh) =tanh (ze(/4kT)/(zey /4kT) )]

ahol: x - a reciproka Debye sugar, & - a diffiz réteg
vastagsaga a Stern- réteg hatara ¢s a hasadasi sik k6zott, { - a
részecske elektrokinetikai potencialja adott h értéknél, a v,
— a Stern- potencial, amelynek a polimer-nélkiili részecskék
kiindul6 zéta- potencialjat ({,) vettiik.

¢, -mV
|

h, nm

< T,m g;"m2

1. Abra. 30 um 4tmér6jii polisztirol részecskék elektrokinetikai
potencialja (1, 2) és az ebbdl szamitott polimerréteg vastagsaga (1', 2') az
adszorbealt polietilén-glikol, M=6.10° (1, 1) és polietilén-oxid, M=3.10°
(2, 2") mennyiségének fliggvényében gyenge elektromos térben (6 V/cm),
10# M KCl oldatban, a szuszpenzié koncentracidja 0,06%.

A fenti koncepci6 szerint a polimer-réteg vastagsaga d=h~+9
(ahol ¢ -a Stern réteg kiterjedése = 0,4 nm), tehat az a
feliilettol szamitott tavolsag, ahol a folyadék viszkozitdsa
dramaian megvaltozik. Az (1) képlet alkalmazhatosagat,
amely sikfelilletre érvényes, az indokolja, hogy
kutatasunkban vékony EKR-el (xa>>1) rendelkezd
részecskéket vizsgaltunk

L -mV . ; . h, nm
{fi)? _.ji}
it
120
20
0+ 9
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2. Abra. 30 pm x 50 pm méretii grafitrészecskék elektrokinetikai
potencialja (1', 2', 3") és az ebbdl szamitott polimerréteg vastagsaga (1,

2, 3) a polietilén-oxid, M=3, 5.10° (1, 1) M=10° (2, 2') és M=3.10° (3, 3")
adszorpcidjanak fiiggvényében gyenge elektromos térben (6 V/cm), 104 M
KCl oldat, szuszpenzi6 koncentracio 0,1 %.

Az 1. és 2. abrdak a polimerrétegek vastagsaganak
valtozasat mutatjak be az adszorbealt polimer-mennyiség
fliggvényében. A goérbéket a kisérletileg mért I’ (C,.) and
¢ (C,,) fuggvenyek alapjan szerkesztettiik meg. Lathato,
hogy a polimerréteg vastagsadga az adszorpcié mértékével
novekszik és a nagy moltomegli PEO minta esetében a
polisztirol feliiletén eléri a 30-35 nm-t, a grafit részecskék
feliiletén pedig az 50-60 nm-t. Figyelembe véve a szaraz
PEO siirtiségét (1,24 g.dm?), a hidratalt ismétl6dé egység
térfogatat (0,059 nm® ), az I'=1 mg.m? -nek megfeleld
egységek szamat egységnyi felilleten M=3x10° moltomegi
minta esetében (1,4x10%), valamint azt a térfogatot, melyet
ez a szamu ismétlédd egység elfoglal a feliilet-kozeli térben
(1,4x10" x 0,059 nm? =8,3x10'7 nm?), kénnyii kiszamolni,
hogy 30 nm vastagsagi adszorbealt rétegben a polimer
egységek a részecskék-koriili térfogatnak csak kb. 3%-at
toltik ki.. Ez az alacsony térfogati arany azt jelenti, hogy:
1. az adszorpcids rétegen beliil az elektroozmotikus cstiszas
elhanyagolhato, és 2. az ionok mobilitdsa e rétegen beliil
szamottevéen nem csokken, azaz a polimerrel boritott
részecskék feliileti vezetése jelentdés marad. Ez biztositja a
megfeleld feltételeket a részecskék gyors elektroforetikai
mozgasahoz erds elektromos terekben (1asd alabb).

Kiilon megemlitjiilk polimeradszorpcidé hatasanak altalunk
elvégzett vizsgalatdt nem konvencionalis rendszerekben,
nevezetesen polivinil-alkohol (PVA) lancra felfiizott
(grafted) poliakril-amid (PAA) kopolimerek hatasat
szilicium dioxid részecskék elektrokinetikai potencialjara,
valamint polietilénoxid adszorpcidjanak hatasat szilicium
és titdn karbid,?® illetve szilicium- nitrid részecskék?’
elektrokinetikai potencidljara. Kimutattuk, hogy PVA/PAA
kopolimer adszorpcidja nem valtoztatja meg a szilicium
dioxid feliiletének toltésstirtiségét, és dradmaian csokkenti a
részecskék (negativ) {- potencialjat (3. abra).
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0 - _
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Zéta potencial,- mV

Polimer koncentracid, mg/|

3. Abra. Szilicium dioxid részecskék elektrokinetikai potencialjanak
fiiggése a hozzdadott PVA/PAA kopolimer mennyiségétél. 1-PVA
homopolimer, M=8.10%, 2- a kopolimer M=2,2.10°, PAA lanc M=8.10¢,
egy PVA lancra felfiiz6tt PAA szdma 1,8. 3-a minta M=4,3.10°, a PAA lanc
M=6.10% egy PVA lancra felfliz6tt PAA szama 5,6. KCI koncentracid 5.10
M, pH 8,2.

A legnagyobb csokkenés kis polimer koncentracioknal
figyelhet6 meg. A csokkenés mértéke a minta
molekulatdomegével és az oldallancra felftizott PAA
mennyiségének novelésével lényegesen novekszik (3.
abra). A vizsgalt kopolimerek (- potencialra kifejtett
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hatasanak mértéke sokszorosan meghaladja az alkoto
komponensek hatasat; egyértelmi korrelacio figyelheté meg
az adszorbealt mennyiség és a részecskék elektrokinetikai
potencialja kozott. A mintak fent leirt modon szamitott
»elektrokinetikai” polimerréteg vastagsaga 80-160 nm kozott
mozog, ami kb. kétszer kisebb, mint a polimergombolyag,
tehetetlenségi sugarral jellemzett oldatban felvett mérete.
Ez a makromolekulaknak a polimer-adszorpcidé soran

srer

A SiC, TiC és Si,N, szuszpenziok polietilénoxid oldatokban
megfigyelt viselkedése?®?” hasonlit a sokoldaluan vizsgalt
polisztirol, eziist jodid, fémoxid, fémszulfid, agyagasvany
részecskék viselkedéséhez.> A PEO adszorpcidja a
részecskék feliiletén széles pH intervallumban (4,0-11,4)
fliggetlen a kozeg pH értékétol, nem valtoztatja meg
a részecskék feliileti toltésstiriségét, nagymértékben
csokkenti ezek elektrokinetikai potencialjat, az utdbbi értéke
aranyos az adszorbealt polimer mennyiséggel. Elséként
tettlink kisérletet arra, hogy a fenti rendszerek példajan
Osszehasonlitsuk a makromolekulak oldatban felvett
méreteit, valamint az adszorbealt polimerréteg lancvégeinek
hosszat és a réteg ,.elektrokinetikai” vastagsagat. Ebbdl
a célbol sokoldali méréseket végeztiink, amelyek
magaba foglaltdk a polimer-oldatok viszkozitasanak,
fényszorasanak, a polimer-adszorpcionak és ennek a
részecskék elektrokinetikai potencialjara valé hatdsanak
meghatarozasat.

A jol ismert Flory, Mark-Kuen-Houwink 0Osszefliggések
alapjan?® meghataroztuk a kiilonb6z6 moltémegli PEO
molekuldk  <r?>!?  atlagos lancvég-hosszat, <s?>'?
tehetetlenségi sugarat és Rg effektiv hidrodinamikai sugarat.
Az utobbi a Rg =0,835 <s?>1? Gsszefliggésbol szamithato,
ahol <s?>1? = <p?>12 /6 és [n]=D <r’>%? /M. Itt @ - a Flory
allando, ami PEO vizes oldataban =2,2.10%, /5/- a polimer-
oldat hatar-viszkozitasa. A tablazatbol lathatd, hogy a
makromolekula oldatban felvett, 2Rg-vel jellemzett atmérdje
kb. harom-négyszerese a polimerréteg vastagsaganak. Ez
azt jelenti, hogy a PEO adszorpcidja a makromolekula

crer

figyeltiink meg a tobbi vizsgalt rendszerben is.

Az altalanosan elfogadott elképzelések szerint az adszorbealt
polimerréteg vastagsagat tdmény és mérsékelten tomény
oldatokban a feliilethez kapcsolodé makromolekuldak
lancvégeinek hossza hatarozza meg>* Nem léteznek
direkt modszerek a lancvégek molekulatomegének (M)
meghatarozasara. Ugyanakkor ennek értéke megbecsiilhetd
a  Scheujtens—Fleer-féle  polimeradszorpcié  elmélet
alapjan,” amely szerint 1000 szegmensnél hosszabb
polimerlancot tartalmaz6 makromolekulak 1.10* vagy 5.10*
térfogati torttel jellemezhetd oldatabdl mérsékelten ,,jo”
oldészerben a szilard felilleten adszorbealt lancok 7%,
illetve 10% a lancvégekben halmozodik fel. A fenti térfogati
tort 0, 1 g/l és 0, 5 g/l polimer-koncentracioknak felel meg.
Ezen feltételek mellett minden adszorbealt makromolekula
atlagosan 1,7 lancvéget tartalmaz. Figyelembe véve a
lancvégekben halmozott polimer részaranyat, a polimer
atlagos moltomegét és az adszorbealt molekulara esé
lancvégek szamat, kimutathaté, hogy 0,1 g/l és 0,5
g/l polimerkoncentracioknal az adszorbealt lancvégek
moltdmege megfelelden M=Mx0,07/1,7 é¢s M= Mx0,1/1,7.

A kapott értékekbdl a mar ismertetett Flory-Huggins elmélet
képletei segitségével meghataroztuk a lancvégek <r>172,
<s?>!2 és Rg értékeit (Tablazat). Ezek alapjan ki tudtuk
szamolni a SiC ¢és TiC részecskék feliiletét boritd polimer-
rétegek kozott hato taszitdéerk nagysagat.*

3. Elektroforézis eros elektromos terekben

Miel6tt  attérnénk dolgozatunk f6 mondanivaldjara,
bevezetésképpen emlékeztetiink arra, mit jelent és milyen
feltételek mellett jon létre az erés elektromos terekben
megvalosuld nem-linearis elektroforézis.

Mint mar ismertettem,>’ mi (B.S. és tarsszerz6i)®'-7 az
erds (néhdny szaz V/cm) kiilsé elektromos terekben
megvalosuld nem-linedris elektroforézis kétféle tipusat
kiilonboztetjiik meg. Az elsét (az un. ,klasszikus nem-
linearis elektroforézist”) a kiilsé elektromos tér és a tér
altal indukalt ion-tdltések kolcsonhatasa hozza létre olyan
feltételeknél, amikor az elektromos tér altal indukalt
elektrolit-koncentraciovaltozasok  elhanyagolhatok  az
egyensulyi koncentracié nagysagahoz képest.*>” A masodik,
az Un. ,szupergyors elektroforézis” vagy ,kettes tipusu
elektroforézis”, amit az erds elektromos tér és maga a tér
altal, az EKR tartomanyan kiviil a koncentracios polarizacio
altal indukalt masodlagos ionréteg (ellenionokbol képzett
térfogati toltés) kozotti kolcsonhatis eredményez.’234 37
Az utdbbi jelenség csak unipoldris vezetd részecskék
(azaz olyan anyagokat tartalmazo részecskék, melyek csak
egyfajta tipusu ionokat, azaz kationokat vagy anionokat,
illetve elektronokat vezetnek) esetében figyelhetd meg,
ha a részecskék vezetése meghaladja a kodzeg vezetését.
A polimeradszorpcié hatdsat a ,klasszikus” nem-linearis
elektroforézisre vizsgaltuk.

Kimutattuk,*>*” hogy a kiilsé elektromos tér novekedésével
az elektroforézis Vef sebességnek az E térerdsségtdl valo
fiiggése egyre erésebben eltér a linearistol, €s Vef csak az £
paratlan hatvanyainak fiiggvénye, azaz:

Vef = u(1) E + u(3) E* @),
ahol a u(1) és u(3) koefficiensek fliggetlenek a térerdsségtol

A, kobos” elekroforézist jellemzd u , szamitasara alkalmas
Osszefiiggést vezettiink le vékony EKR és szimmetrikus
z* =z =1 elektrolit esetére:*

] L. _ e Du

-‘ 1 =-a:z:z Sm
Hep 3kT " 14 2Du

(€)

ahol a- a részecske sugara, z * és z~ —a kationok és anionok
toltése, ¢, - a kozeg permittivitdsa, u- a részecskék
elektroforetikus mozgékonysaga (=Vef/E), Du- az EKR
polarizacidjat jellemz6 un. Dukhin szam® 338

Du= [exp ( ws5/2 - 1)]/ka 4)

Itt a- a gomb alaka részecske sugara vagy a palcika alaka
részecske rovid tengelye, x- a reciproka Debye sugar és

w a dimenzionélkiili Stern- potencial, y, = zew /T, ezt a
gyakorlatban megkdzelitésként a mért (- potencial értékével
helyettesitjiik.
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Lathatd, hogy a “kobds” nem-linedris elektroforézis
- ellentétben a klasszikus elektroforézissel - egyenesen
aranyos a részecskék sugaranak négyzetével, az elektromos
tér gradiensének kobével, de fliggetlen a részecskék
- potencialjanak értékétdl. Kisérletileg kimutattuk, hogy
néhany tiz pm atmérdjit homodiszperz polisztirol, aluminium-

oxid ¢és grafit részecskék, valamint Saccharomyces
Cerevisiae é€lesztésejtek elektroforetikus sebessége - jo
Osszhangban a fenti elmélettel - jelentdésen novekszik a
részecskemérettel, kb. 100-200 V/cm térerdségig linearisan
fiigg a kiils6 elektromos tér gradiensétdl, erdsebb terekben
pedig V ~E7. 5

Tablazat. PEO rétegek £ “elektrokinetikai” vastagsaga TiC részecskék feliiletén. A makromolekula méretei vizes oldatban, és az adszorbealt lancvégek méretei.

Cp,gl! Makromolekula oldatban/adszorbealt Adszorbealt makromolekula lancvége

h, M =r=l2 <g2=12 2Rg h2Rg : M <ri=12 =<g2=12 2 Rg h/2Rg
nm_ nm nm nm _ nm___ nm nm

0,015 4 0,08

0,03 12 0,24

0.1 14 3.8x105 74 30 50 < 028 1,6x10¢ 22 9 15 0,93

0,25 15 0,28

0.5 15 0,28 2.2x10¢ 27 11 19 0.8

0,015 9 0,06

0,03 15 0,10

0,1 40 22x10° 209 85 142 J 0,28 9xI0* 62 25 43 0,94

0,25 42 0,29

0,5 42 0,20 13x105 77 31 52 08

4. Polimeradszorpcié és elektroforézis erés elektromos
terekben

Az adszorbealt polietilén-oxid ¢és polivinil-pirrolidon
(PVP) hatasat latex, grafit és aluminium-oxid részecskék
»elektrokinetikai potencial-elektromos térerdsség”
figgvényekre a 4-6 abrakkal illusztraljuk. Az erds elektromos
terekben 1étrejovo nagy elektroforetikai sebességek mérésére
egy specialis, képelemzésen és rovid elektromos impulzusok
alkalmazasan alapuld 0j moddszert dolgoztunk ki.** 3 Az
abrakon bemutatott sebességek 5 mérés atlagolt értcke, a
mérések hibahatara 3-5%. A megfigyelt torvényszertiségek
az aldbbiakban dsszegezhetdk:

1
o 0.8 1
£
£ 0,6 2
20,4
§
a0.2
3
= 0
w

0 200 400 600

Térerdsség, V/em

4. Abra. 50 um atlag-atmérdjii grafit részecskék elektroforetikai
sebességének fliggése az elektromos tér erésségétol desztillalt vizben
(fels6 gorbe) és 1 mg.m? adszorbealt PEO jelenlétében (also gorbe).

(1) A részecskék ef sebessége erés elektromos terekben
polimerrel boritott részecskék esetében — csakugy, mint a
boritatlan részecskéknél - egy-két nagysagrenddel nagyobb
(néhany tized vagy néhany mm/sec), mint gyenge terekben
(jellemzéen néhany pm /sec).

(2) Az ,elektroforetikus sebesség —térerésség” fiiggvények
lefutdsa mind a csupasz, mind a polimerrel boritott
részecskék esetében hasonld, azaz az elektromos gradiens
novekedésével a részecskék sebessége kb. 100 V/em
fesziiltségig eldszor egyenes ardnyoson novekszik, amit
erbsebb terekben egy sokkal meredekebb novekedési
szakasz kovet. Kb. 100-400 V/cm fesziiltség tartomanyban
az elektroforetikus sebesség nagyjabol az altalunk megjosolt
E? torvény szerint emelkedik. Tehat az elképzelésiink, amely
szerint az erds elektromos terekben a jelentds ef sebességet
az EKR polarizacidja kdvetkeztében a részecskék feliiletén
1étrejott ,,nettd” toltés™ hozza létre, érvényes nem csak a
polimer-nélkiili, de a polimerrel boritott részecskék esetében
is.
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0,40

o
(V%]
o

0,10
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Q
o
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0,00
100 175 225 275
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5. Abra. 75 um atlag-4tmér6jii aluminium-oxid részecskék elektroforetikai
sebességének fliggése az elektromos tér erdsségétdl desztillalt vizben
(fels6 gorbe) és 1 mg.m? adszorbealt PVP jelenlétében (also gorbe).
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(3) Lathat6, hogy az 1 mgm? adszorbealt polimert
tartalmazo részecskék ef sebessége kisebb, mint a csupasz
részecskéké, mind gyenge (1- 3. abra), mind erds elektromos
terekben (4-6 abra). Ugyanakkor a két sebesség-esésben
igen nagy a kiilonbség: gyenge terekben a (- potencial a
polimeradszorpcié kovetkeztében nagysagrenddel vagy
még nagyobb mértékben csokken, mig erds terekben ez a
csokkenés csak néhany tiz szazalék, szélsGséges esetben
is csak legfeljebb kétszeres. Pl. a PEO adszorpcidjanak
novekedése grafit részecskék feliiletén 0,8 mg.m-ig gyenge
elektromos térben az elektrokinetikai potencial kiindulo
értékének egy tizedére vald csokkenését eredményezi, erds
térben (100 V/cm felett) ez az esés csak kb. 40-60 %-t tesz
ki. (lasd a 2. és 4. abrakat).

A polimerrel boritott részecskéknél a Vef (E) fuggvényekben
a vandorlasi sebesség ugrasszerii novekedése nagyobb
fesziiltségeknél kovetkezik be, mint a csupasz részecskék
esetében. Ezek a megfigyelések alatdmasztjdk a fent
ismertetett kovetkeztetéseket, melyek szerint gyenge
elektromos terekben az adszorbealt nem-ionos polimer
elektroforézisre kifejtett hatasa els6sorban a hasadasi
sik oldat felé wvalo eltolodasanak kdvetkezménye,
ami igen jelent6s lehet. Ugyanakkor erds terekben a
polimeradszorpcionak a részecskék ef sebességére kifejtett
hatasa sokkal kisebb/gyengébb. Ez feltételezéseink szerint
az adszorpcidos rétegben lokalizalt ionok vezetésének
kismértékii csokkenésével magyarazhatd, ami a polimer-
szegmensek fékezd hatasanak kovetkezménye.

(4) A polisztirol részecskék erds terekben (100 V/ecm
felett) megfigyelt “kobos” elektroforetikus sebessége a
részecskeméret novelésével - mind a csupasz, mind a
polimerrel boritott részecskék esetében - novekszik (6.
abra), j0 Osszhangban az elméleti elérejelzéssel. Ez is egy
ujabb bizonyitéka annak, hogy az altalunk kidolgozott
nem-linedris elektroforézis elmélete helytalld nem csak
nagyméretll diszpergalt részecskék esetében, hanem
adszorbealt polimert tartalmazd részecskéket tartalmazod
rendszerekben is.
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6. Abra. 1 mg.m? PEO-t (M=3.10°) adszorbealt, kiilonboz6 méretii
polisztorol részecskék elektroforetikai sebességének fliggése a
térerdsségtol. A részecskék atmérdje 50 um (1), 30 um (2) és 22 pum (3).
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Polymer adsorption and electrokinetic potential of
dispersed particles in weak and strong electric fields

The effect of adsorbed non-ionic polymers on electrophoresis of
dispersed particles in weak and strong electric field is compared. A
short review on the changes in the electrical double layer (EDL)
structure as a result of adsorption of polymers using literature
data and own results is given. We have shown that adsorption
of poly(ethylene oxide) and poly(vinyl pyrrolidone) as well as
poly(vinyl alcohol)/ polyacrylamide grafted copolymers strongly,
by an order of magnitude or more, decreases the electrophoretic
velocity (Vef) of polystyrene, graphite and aluminium-oxide as well
as correspondingly silica particles in weak electric fields (6 V/cm).
This decrease is bigger the adsorbed amount or the molecular mass
of the polymer is higher. This is explained by the shift of the shear
plane toward solution due to polymer adsorption. It is shown also
that that the adsorption of poly(ethylene oxide) onto SiC, TiC and
Si,N, surfaces has no effect on the surface charge density and
causes a considerable decrease in the electrokinetic potential of
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the particles owing to the shift of the shear plane towards solution.
The calculated “electrophoretic” thickness of PEO adsorbed layers
are in good agreement with the dimensions of the end of tails of
adsorbed macromolecules estimated from the Scheutjens-Fleer
theory of polymer adsorption.

At the same time the polymer adsorption only slightly decreases
the Vef of particles in strong (100-400 V/cm) fields. In line with
our theoretical predictions, it means that the non-linear (“cubic”)
electrophoresis, that arises in strong electric fields, is independent
of the position of the shear plane, i.e. the zeta-potential value. It
proves our idea that the electrophoretic velocity in strong electric
fields is determined mainly by the surface conductivity of particles,
i.e. it is not a function of the electrokinetic potential but rather the
Dukhin number that characterizes the polarization of the electric
double layer.
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